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요  약

국내 전자산업에서 발생하는 실리콘 슬러지와 폐질산구리용액을 동시에 순환활용하기 위한 기초연구가 수행되었다. 폐질산구리

용액을 이용하여 실리콘 슬러지로부터 주요성분인 구리, 칼슘, 철을 비롯한 금속성분을 회수하거나 제거하기 위한 침출실험을 행하

였다. 침출온도, 침출시간, 광액농도 등이 금속성분의 침출에 미치는 영향을 조사하였다. 그리고 철의 제거효율을 향상시키기 위하

여 염산(HCl), 질산(HNO3), 과산화수소수(H2O2)를 첨가하여 침출실험을 수행하였다. 실리콘 슬러지로부터 구리의 침출과 철의 제거

효과를 고려하여 최적 침출조건은 광액농도 200 ~ 225 g/L, 반응온도 90oC, 반응시간 30분으로 설정하였으며 이 때 슬러지의 주요

성분인 구리의 침출율은 98.27 ~ 99.17% 이었으며 실리콘 슬러지에서 실리콘의 순도는 98.69 ~ 98.86% 이었다. 이상의 연구결과로

부터 실리콘 슬러지에 함유되어 있던 구리성분을 폐질산구리용액으로 침출하고 뒤이은 분리정제 공정에서 부가가치가 높은 고순도

금속구리 또는 구리화합물로 회수하는 것이 가능함을 확인하였다.

주제어 : 실리콘 슬러지, 폐질산구리용액, 구리, 침출, 순환활용

Abstract

A fundamental study to recycle a Si-Sludge and waste copper nitrate solution acid solution generated by domestic electronic

industries was carried out. The waste copper nitrate solution was used as the lixiviant to leach the metals like Cu, Ca, Fe, etc.

from the sludge leaving Si in the residues. The effect of reaction temperature, time and pup density on the metals leaching from

the sludge was investigated. To enhance the extractability of Fe, the effect of HCl, HNO3 and H2O2 introduced additionally

during the leaching was also examined. Considering the leaching efficiency of Fe along with Cu, the leaching conditions com-

prising of 200 ~ 225 g/L pulp density and 90oC temperature for 30 min were optimized. Under this condition, 98.27 ~ 99.17%

Cu could be dissolved in the leach liquor with the obtained purity of Si in the residues as 98.69 ~ 98.86 %. The study revealed

that the leaching of Cu contained in the Si-Sludge with the waste copper nitrate solution is a plausible approach by which the

obtained leach liquor can further be treated suitably to recover Cu as the high pure value-added products.
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1. 서  론

반도체는 컴퓨터, 휴대폰, 가전제품, 산업용 전기전자

기기, 인공위성 등과 같은 첨단기술 제품 및 장비의 핵

심부품으로 사용되고 있는 바, 기술발전에 따라 그 수

요는 계속 증가할 것으로 예측 된다.1-3) 이러한 반도체

의 생산 과정에서 실리콘 슬러지가 대량으로 발생하고

있는데, 이 슬러지에는 구리(Cu), 칼슘(Ca), 철(Fe), 알

루미늄(Al), 아연(Zn), 니켈(Ni) 등과 같은 금속성분이

혼합되어 있다. 반도체 공정에서는 고순도 실리콘이 사

용되기 때문에 혼합되어 있는 금속 불순물들을 적절히

제거하면4-7) 산업원료소재로 다시 사용될 수 있다. 특히

실리카(SiO2)로부터 실리콘의 제조 공정은 에너지 다소

비/환경부하 공정8)으로 이루어져 있기 때문에 실리콘

슬러지로부터 실리콘의 순환활용은 환경보전과 자원확

보를 동시에 만족하는 길이다.

지금까지 반도체 공정에서 발생하는 실리콘 슬러지의

순환활용을 위하여 수행된 연구9)들은 유가물질의 물리

적인 분리 회수,10) 연마 슬러리 재생,11) 실리콘 화합물

제조,12) 실리콘 복합체 제조13) 등이며 실리콘 슬러지

에 불순물로 혼재하는 금속성분을 화학적으로 추출하

여 회수하거나 제거하는 방법에 대한 연구는 보고된

바가 없다.

이와 같은 이유로 실리콘 슬러지를 산업원료로 순환

활용하기 위하여 불순물로 혼재되어 있는 금속성분을

침출하여 제거하는 기초연구를 수행하였다. 침출제로는

반도체 스퍼터링 공정에서 배출되는 폐질산구리

[Cu(NO3)2]용액을 사용하였다. 폐질산구리용액에는 약

1 M 정도의 유리 질산(free nitric acid, HNO3)이 함유

되어 있으므로 실리콘 슬러지에 약 9 wt.% 정도로 함

유되어 있는 구리를 비롯한 기타 금속성분들을 추출하

여 제거하는 것이 가능하다.14-17) 특히 용매추출법으로

95.5 g/L의 구리가 함유되어 있는 폐질산구리용액을 분

리정제하는 경우, 먼저 알칼리 중화제를 투입하여 유리

질산(free nitric acid)을 중화시키고 pH를 조절하여야

한다.18) 그러나 폐질산구리용액을 이용하여 실리콘 슬

러지로부터 금속성분을 침출하는 경우, 침출과정에서 유

리 질산(free nitric acid)의 중화가 자연적으로 이루어져

서 중화제의 투입이 필요 없다는 장점이 있다. 뿐만 아

니라 실리콘 슬러지에 함유되어 있던 구리성분을 폐질

산구리용액으로 침출하고 뒤이은 분리정제 공정에서 부

가가치가 높은 고순도 금속구리 또는 구리화합물로 회

수할 수 있다.19,20)

본 연구에서는 실리콘 슬러지와 폐질산구리용액을 동

시에 순환활용하기 위하여 폐질산구리용액에 의한 실리

콘 슬러지로부터 주요성분인 구리를 비롯한 금속성분의

침출실험을 행하였다. 반응온도, 반응시간, 광액농도 등

이 금속성분의 침출에 미치는 영향을 조사하였다. 그리

고 철의 제거효율을 향상시키기 위하여 염산(HCl), 질

산(HNO3), 과산화수소수(H2O2)를 첨가하여 침출실험을

수행하였다. 또한 폐질산구리용액에 의한 실리콘 슬러

지로부터 금속성분의 침출 후 실리콘 슬러지에 남아 있

는 철을 완전히 제거하기 위한 부가적인 침출실험을 수

행하였다.

2. 실  험

2.1. 실험재료

본 연구에서는 반도체 공정에서 발생하는 실리콘 슬

러지와 폐질산구리용액을 실험재료로 사용하였다. 진동

체질기(Vibratory sieve shaker, Model J-VSS, JISICO,

Korea)를 이용하여 실리콘 슬러지를 입도별로 분리한

다음 화학분석을 행하여 Table 1에 나타내었다. 슬러지

에 함유되어 있는 금속성분 중에서 구리함량이 9.04 ~

9.36 wt.%로 가장 높았으며 칼슘과 철의 함량은 각각

4.56 ~ 5.94 wt.%, 1.45 ~ 1.65 wt.% 이었다. 그리고 알

Table 1. Particle size distribution and chemical composition of Si-Sludge used in the study.

Particle size (µm) Distribution (wt.%) Si Cu Ca Fe Al Zn Ni

+212 26.2 80.70 9.32 4.72 1.61 0.27 0.26 0.09

−212/+150 7.9 80.22 9.32 5.60 1.45 0.27 0.26 0.06

−150/+106 7.3 79.43 9.32 5.48 1.60 0.30 0.25 0.07

−106/+75 8.0 79.62 9.04 5.94 1.52 0.25 0.25 0.06

−75/+45 42.6 79.63 9.28 5.04 1.65 0.30 0.25 0.07

−45 8.0 80.67 9.36 4.56 1.65 0.34 0.30 0.08
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루미늄, 아연, 니켈 등이 미량으로 함유되어 있다. X-선

회절기(X-ray diffraction, D/MAX-2200/PC, Rigaku,

Japan)를 이용하여 실리콘 슬러지의 상 분석을 행하였

다. Fig. 1(a)에서 보는바와 같이 실리콘은 금속상태로

존재하며 구리 성분은 산화제1구리(Cu2O)로 존재하였

다. 그리고 칼슘의 피크는 검출되지 않았으며 반응성이

큰 알칼리 토금속이므로 CaO로 존재할 것으로 예측할

수 있다. 한편, 반도체 공정에 사용되는 실리콘 소재는

고순도로서 철이 함유되어 있지 않으나 본 연구에서 실

험재료로 사용한 실리콘 슬러지에 철이 함유된 것은 슬

리콘 슬러지의 보관 또는 운송 과정에서 오염된 것으로

추정된다. 폐질산구리용액에는 주요성분으로 구리와 알

루미늄이 각각 95.5 g/L, 3.93 g/L이 함유되어 있으며,

미량성분으로 철(0.004 g/L), 니켈(< 0.001 g/L), 납(Pb,

0.005 g/L)가 함유되어 있다. 유리 질산(free nitric

acid)의 농도는 1 M (mol/L) 정도이다.

2.2. 실리콘 슬러지의 침출

실리콘 슬러지의 침출실험을 위하여 교반기와 온도계

가 설치된 500 ml 원통형 Pyrex 반응조를 항온조에 설

치하여 사용하였다. 침출제로 사용한 폐질산구리용액은

반도체 공정에서 발생한 것을 그대로 사용하였다. 침출

실험조건은 반응온도 25 ~ 90oC, 반응시간 5 ~ 60분,

광액농도 100~350g/L, 교반속도 180rpm, 슬러지입자크기

−45µm, −75/+45µm, −106/+75µm, −150/+106µm, −212/

+150 µm, +212 µm이었다. 침출실험을 위하여 먼저

100 ml 폐질산구리용액을 반응조에 주입한 다음 가열하

였다. 용액의 온도가 미리 설정한 반응온도에 도달하면

실리콘 슬러지를 반응조에 장입하고 교반하면서 침출실

험을 수행하였다. 일정한 반응시간에 도달하면 교반을

멈추고 고액분리를 행하여 잔사와 침출액을 회수한 다

음 각각의 성분 분석을 행하여 금속성분의 침출율을 구

하였다. 염산, 질산, 과산화수소수가 철의 침출에 미치

는 영향을 조사하는 실험에서는 실리콘 슬러지를 반응

조에 장입할 때 이들을 함께 주입하여 침출실험을 행하

였다. 침출액으로부터 금속이온의 농도측정은 유도결합

플라스마방출분석기(ICP-AES, Inductively coupled

plasma-atomic emission spectrometer, Jobin-Yvon Equip-

ment Co., JY-38 plus)를 사용하여 행하였다.

2.3. 실리콘 슬러지의 침출전사로부터 철의 침출

폐질산구리용액에 의한 실리콘 슬러지로부터 금속성

분의 침출 후 잔존하는 철 성분의 제거를 위한 2차 침

출실험을 행하였다. 실리콘 슬러지의 침출잔사로부터 철

의 침출실험에는 앞에서 설명한 실리콘 슬러지의 침출

실험장치를 사용하였다. 실리콘 슬러지의 침출실험 후

회수한 침출잔사를 증류수로 세척하여 산과 금속이온들

을 완전히 제거한 다음 철의 침출실험에 사용하였다. 실

험방법은 앞에서 설명한 실리콘 슬러지의 침출실험과

유사하였으며 침출제로 황산, 염산, 질산을 사용하였다.

침출실험조건은 산농도 1.0 ~ 4.0M, 반응온도 25 ~ 90oC,

반응시간 60분, 광액농도 100 g/L, 교반속도 180 rpm

이었다.

3. 실험결과 및 고찰

3.1. 실리콘 슬러지로부터 금속성분의 침출

폐질산구리용액을 사용하여 실리콘 슬러지의 주요 금

속성분인 구리를 침출하여 회수함과 동시에 주요 불순

물 원소인 칼슘과 철을 제거하기 위한 침출실험을 행하

였다. Fig. 2는 광액농도 100 g/L에서 반응온도를 25 ~

90oC로 변화시키면서 5 ~ 60분 동안 슬러지로부터 구리

를 침출한 결과를 나타낸 것이다. 교반속도 180 rpm,

슬러지의 입자크기 −150/+106 µm 이었다. 그림에서 보

는바와 같이 반응온도가 증가함에 따라 구리의 침출율

은 증가하였으며, 반응온도가 높아짐에 따라 반응시간

이 침출에 미치는 영향은 거의 없었다. 

폐질산구리용액을 이용하여 25oC에서 실리콘 슬러지

Fig. 1. XRD patterns of the (a) as received Si-Sludge,

(b) leaching residue of Si-Sludge (JCPDS card no.

99-0092, and 99-0041 for Si and Cu2O, respec-

tively). 
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로부터 구리를 침출하는 경우, 반응시간을 5분에서 60

분으로 증가함에 따라 구리의 침출율은 92.6%에서

94.6%로 증가하였다. 그러나 90oC에서는 반응시간이 5

분에서 60분으로 증가함에도 불구하고 구리의 침출율은

99.2%에서 99.6%로 거의 증가하지 않음을 나타내었다.

폐질산구리용액에 의한 실리콘 슬러지로부터 구리의

침출은 식 (1) ~ (5)에서 나타낸 바와 같이 여러 경로를

통하여 진행되는 것으로 예상된다. 즉, 실리콘 슬러지에

존재하는 Cu2O는 폐질산구리용액의 유리 질산(free

nitric acid)에 의하여 식 (1), (2), (3)의 반응식을 통하

여 침출되거나, 폐질산구리용액에 높은 농도로 존재하

는 Cu2+의 자가촉매 거동21,22,23)에 의하여 식 (4)와 (5)

의 반응식을 통하여 침출되는 것으로 판단된다.24) 

Cu2O + 2H+ = 2Cu+ +H2O (1)

Cu+ + 2H+ + NO3
−= Cu2+ + NO2+ H2O (2)

3Cu+ + 4H+ + NO3
− = 3Cu2++ NO + 2H2O (3)

(4)

4Cu+ + 4H+ + O2 = 4Cu2++ 2H2O (5)

일반적으로 질산에 의한 구리의 침출반응은 이산화질

소(NO)와 이산화질소(NO2) 등과 같은 질소산화물(NOx)

의 생성을 동반하는데, 본 연구에서는 초기침출반응에

서 진한 갈색의 이산화질소 가스가 발생하는 것이 육안

으로 관찰되었으며, 이로부터 이산화질소가 발생하는 반

응식 (2)에 의한 침출반응이 주도적으로 일어나는 것으

로 판단된다. Fig. 2에서 보는바와 같이 이산화질소가

발생하는 초기반응이 종료된 후 시간에 따른 침출율의

향상은 거의 나타나지 않았으며 이는 앞의 설명을 뒷받

침하는 결과이다.

Fig. 3은 광액농도 100 g/L에서 반응온도를 25 ~

90oC로 변화시키면서 60분 동안 슬러지를 침출하여 얻

은 구리, 칼슘, 철의 침출결과를 나타낸 것이다. Fig. 3

에서 보는바와 같이 구리와 칼슘의 침출경향은 거의 동

일하였다. 구리와 칼슘의 침출율은 25oC에서 약 94%

정도 이었으나, 반응온도가 90oC로 증가함에 따라 침출

율은 각각 99.6%, 99.3%로 약 5% 정도 증가하였다.

그러나 철의 침출율은 구리 또는 칼슘과 다른 침출거동

을 나타내었으며, 반응온도 90oC에서 철의 침출율은

76.9%에 불과하였다. 폐질산구리용액에 의한 칼슘과 철

의 침출반응을 다음과 같은 반응식으로 나타낼 수 있다. 

CaO + 2HNO3 = Ca(NO3)2 + H2O (6)

Fe + 4HNO3 = Fe(NO3)3+ NO + 2H2O (7)

실리콘 슬러지의 입자크기를 변화시키면서 폐질산구

리용액에 의한 침출실험을 행하였다. 실험조건은 반응

온도 90oC, 반응시간 30분, 광액농도 100 g/L, 교반속

도 180 rpm 이었다. 슬러지의 입자크기는 −45 µm,

−75/+45µm, −106/+75µm, −150/+106µm, −212/+150µm,

+212 µm이었다. Fig. 4에서 보는바와 같이 구리와 칼슘

의 침출에 대한 실리콘 슬러지 입자크기의 영향은 거의

Cu
2
O 2Cu

2+
+  4Cu

+ 1

2
---O

2
+=

Fig. 2. Effect of temperature and time on the leaching of

copper from Si-Sludge by waste copper nitrate

solution (pulp density; 100 g/L, agitation speed; 180

rpm, particle size; −150/+106 µm).

Fig. 3. Effect of temperature and time on the leaching of

metals from Si-Sludge by waste copper nitrate

solution for 60min (pulp density; 100 g/L, agitation

speed; 180 rpm, particle size; -150/+106 µm).
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없었다. 구리와 칼슘의 침출율은 실리콘 슬러지의 입자

크기에 상관없이 98% 이상 이었다. 그러나 철의 경우

실리콘 슬러지의 입자크기가 −106/+75 µm 일 때 침출

율이 76.9%이었으나 입자크기가 그 이상으로 증가함에

따라 침출율이 서서히 감소하였으며 입자크기가 212 µm

이상으로 증가함에 따라 철의 침출율은 71.2%로 감소

하였다. 

이상과 같은 폐질산구리용액에 의한 실리콘 슬러지로

부터 금속성분의 침출실험을 통하여 주요성분인 구리와

칼슘은 용이하게 침출, 제거하는 것이 가능하였지만 철

의 효율적인 침출은 어려움을 확인하였다. 실리콘 슬러

지로부터 산업원료로 순환활용이 가능한 순도가 높은

실리콘을 회수하기 위해서는 실리콘 슬러지로부터 금속

성분을 효율적으로 제거하는 침출조건이 필요하다.

따라서 철의 침출을 향상시키기 위하여 폐질산구리용

액에 질산, 염산, 과산화수소수를 첨가하여 침출실험을

행하였으며 그 결과를 Fig. 5에 나타내었다. 실험조건은

반응온도 90oC, 반응시간 30분, 광액농도 100 g/L, 교

반속도 180 rpm, 슬러지의 입자크기 −150/+106 µm이었

다. 그림에서 보는바와 같이 폐질산구리용액만을 사용

하였을 때 실리콘 슬러지로부터 철의 침출율은 75.8%

이었으나 질산을 2.5 vol.%, 5.0 vol.% 7.5 vol.%, 10 vol.%

으로 첨가함에 따라 철의 침출율은 각각 76.8%, 78.6%,

82.9%, 86.4%로 향상되었다. 한편 염산을 2.5 vol.% 정도

첨가하였을 때 철의 침출율은 83.1%로 향상되었지만

그 이상으로 염산을 첨가였을 때 철 침출율의 향상은

없었으며. 과산화수소수의 첨가 시 철의 침출거동은 염

산과 유사한 거동을 나타내었지만 침출효율은 약 4%

정도 낮았다.

폐질산구리용액을 사용하여 실리콘 슬러지로부터 구

리, 칼슘, 철 등과 같은 금속성분을 침출하기 위한 최적

조건을 도출하기 위하여 광액농도를 100 ~ 350 g/L로

변화시키면서 90oC에서 30분간 침출실험을 행하였다.

Fig. 6에서 보는바와 같이 광액농도가 200 g/L에 도달할

때 까지 구리의 침출율은 약 99.2%로서 광액농도의 영

Fig. 4. Effect of particle size on the leaching of metals from

Si-Sludge by waste copper nitrate solution at 90oC for

30 min (pulp density; 100 g/L, agitation speed; 180 rpm).

Fig. 5. Effect of acid addition on the leaching of iron form

Si-Sludge by waste copper nitrate solution at 90oC

for 30min (pulp density; 100 g/L, agitation speed;

180 rpm, particle size; −150/+106 µm).

Fig. 6. Effect of pulp density on the leaching of metals by
waste copper nitrate solution at 90oC for 30 min
(agitation speed; 180 rpm, particle size; −150/
+106 µm).
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향을 거의 받지 않았다. 광액농도가 20 g/L 이상으로

증가함에 따라 구리 침출율은 서서히 감소하기 시작하

였으며 275 g/L의 광액농도에서는 구리침출율은 97.6%

를 나타내었다. Fig. 1(b)에서 보는바와 같이 275 g/L의

광액농도에서 얻어진 침출잔사의 X-선 회절실험에서 구

리 피크가 전혀 나타나지 않았다. 그러나 광액농도를

275 g/L 이상으로 증가함에 따라 구리의 침출율은 상당

히 감소하기 시작하였다. 칼슘의 침출거동은 구리와 유

사하였으나 광액농도 증가에 따른 침출율은 구리보다

조금 높았다. 한편 철의 침출거동은 구리 또는 칼슘과

다른 경향을 나타내었다. Fig. 6에서 보는바와 같이 광

액농도가 100 g/L에서 225 g/L로 증가함에 따라 철의

침출율은 서서히 감소하였으며, 광액농도가 그 이상으

로 높아짐에 따라 철의 침출율은 급격히 감소하였다. 광

액농도가 100 g/L, 225 g/L, 275 g/L 일 때 철의 침출

율은 각각 75.8%, 57.9%, 7.1% 이었다. 폐질산구리용

액을 이용한 실리콘 슬러지로부터 금속성분의 침출공정

에서 구리의 회수율(97.6%)을 고려하여 최적 광액농도

를 275 g/L으로 설정하는 경우 철의 침출율은 단지

7.08%에 불과하다. 광액농도 275 g/L에서 폐질산구리용

액으로 실리콘 슬러지로부터 금속성분들을 침출, 제거

한 후 얻어진 실리콘 슬러지의 품위는 약 97.8 wt.%이

었다. Table 2는 광액농도 275 g/L, 반응온도 90oC, 반

응시간 30분의 침출조건에서 얻어진 실리콘 슬러지 침

출잔사에 잔존하는 금속 불순물의 조성을 나타낸 것이

다. 침출잔사에는 철 1.49 wt.%, 구리 0.22 wt.%, 칼슘

0.12 wt.%, 알루미늄 0.26 wt.%, 니켈 0.06 wt.%, 아연

0.01 wt.% 등이 함유되어 있다. 따라서 실리콘의 품위를

향상시키기 위하여 부가적인 철을 비롯한 기타 금속 불

순물의 침출, 제거가 필요하다. 

3.2. 실리콘 슬러지의 침출잔사로부터 철의 침출

실리콘 슬러지로부터 폐질산구리용액에 의한 금속성

분의 침출공정에서 침출잔사로 회수되는 실리콘의 품위

를 향상시키기 위하여 철을 추가적으로 제거하는 침출

실험을 행하였다. 앞에서 서술한 바와 같이 반응온도

90oC, 반응시간 30분, 광액농도 275 g/L의 침출조건에서

얻어진 침출잔사에는 철이 1.49 wt.% 정도 함유되어 있

다. Fig. 7는 황산, 염산, 질산을 사용하여 실리콘 슬러

지의 침출잔사로부터 철을 침출한 결과를 나타낸 것이

다. 침출실험조건은 산 농도 1.0 ~ 4.0M, 반응온도 90oC,

반응시간 60분, 광액농도 100 g/L, 교반속도 180 rpm 이

었다. 그림에서 보는바와 같이 황산을 사용하였을 경우

황산농도의 증가에 따른 철의 침출율이 55.2 ~ 57.4%로

거의 변화가 없었다. 염산과 질산의 경우 산의 농도를 증

가시킴에 따라 침출율이 증가하였으며 염산농도 4.0M, 반

응온도 90oC, 반응시간 60분 광액농도 100 g/L, 교반속

도 180 rpm에서 Fe의 침출율은 68.0%이었다. 

황산이나 염산에 비하여 질산에 의한 철의 침출은 효

율이 낮다. 이러한 이유는 철이 황산 또는 염산에서는

수소를 발생시키며 침출되지만 질산과의 반응에서는 철

의 입자표면에 얇은 산화 피막을 생성하는 부동태 현상

으로 인해 침출이 어렵게 되기 때문이다.25) 이러한 원

인으로 폐질산용액을 사용한 침출실험에서도 철의 침출

율이 구리와 칼슘에 비해 낮았을 것이라 판단된다

그러나 1차 침출 후 남은 잔사의 철의 함량이 1.49 wt.%

로 낮을뿐더러 염산과 황산에 의한 철의 침출율의 차

이가 크지 않기 때문에 경제성, 조업 용이성, 친환경

등을 고려하여 황산을 이용한 온도에 따른 침출반응을

Table 2. Chemical composition of the residue obtained after the leaching of Si-Sludge with waste copper nitrate solution. (wt.%)

Element Si Cu Ca Fe Al Zn Ni

Composition 97.77 0.22 0.12 1.49 0.26 0.01 0.06

Fig. 7. Effect of acid concentration on the leaching of iron

from leaching residue with various acids at 90oC for

60 min (pulp density; 100 g/L, agitation speed; 180 rpm).
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관찰하였다. 황산을 사용하였을 때 산농도에 따른 철의

침출율의 변화가 2.0 M 이상에서는 거의 나타나지 않기

에 2.0 M의 황산을 사용하여 침출실험을 수행하였다.

Fig. 8는 황산농도 2.0 M, 반응시간 60분, 광액농도

100 g/L, 교반속도 180 rpm의 침출조건에서 반응온도를

25 ~ 90oC로 변화시키면서 실리콘 슬러지의 1차 침출

잔사로부터 철을 침출한 결과를 나타낸 것이다. 반응온

도가 높아질수록 철의 침출율이 증가하여 반응온도 90oC

에서 57.4%의 철을 침출하여 제거할 수 있었다. 실리

콘 슬러지의 2차 침출을 통하여 얻어진 실리콘 잔사의

화학조성을 Table 3에 나타내었다. 실리콘의 순도는

98.92 %이었으며 철의 함량은 0.63 wt.% 이었다. 1차

침출 후 잔사에 잔존하는 구리와 칼슘이 2차 침출에서

상당량 제거되었으나 알루미늄은 제거되지 않고 2차 침

출 후 얻어진 실리콘 슬러지에 잔존하였다. 이것은 알

루미늄이 산에 난용성인 알루미나(Al2O3)로 존재하기 때

문으로 판단된다. 

한편 Fig. 6의 1차 침출에서 광액농도를 200 ~ 225 g/L

으로 조절하고 폐질산구리용액으로 실리콘 슬러지를 침

출하였을 때 얻어진 실리콘 잔사에 잔존하는 철의 함량

이 0.61 ~ 0.67 wt.%이었다. 이것은 275 g/L의 광액농도

에서 실리콘 슬러지를 1차 침출한 다음 2.0 M 황산으

로 2차 침출하여 얻어진 실리콘 슬러지에 함유되어 있

는 철의 함량인 0.63 wt.%와 비슷한 값이다. 따라서 광

액농도가 275 g/L으로 높아짐에 따라 폐질산용액으로

회수되는 구리의 함량이 증가하는 이점이 있지만 실리

콘 슬러지로부터 철의 제거를 고려한다면 200 ~ 225 g/L의

광액농도에서 침출하는 것이 경제적으로 판단된다.

4. 결  론

반도체 제조 공정의 부산물로 발생하는 실리콘 슬러

지과 폐질산구리용액의 동시 순환활용을 위하여 폐질산

구리용액을 이용하여 실리콘 슬러지로부터 구리 및 금

속불순물을 침출하는 연구를 수행하였다. 또한 실리콘

슬러지의 침출잔사로부터 철을 제거하기 위하여 황산을

사용하는 2차 침출실험을 행하였으며 본 연구에서 얻어

진 실험결과를 요약하면 다음과 같다.

1) 폐질산구리용액을 사용하여 실리콘 슬러지의 주요

금속성분인 구리, 칼슘, 철을 침출하는 경우 광액농도

100 g/L, 반응온도 90oC, 반응시간 60분에서 구리와 칼

슘의 침출율은 각각 99.6%, 99.3%로서 유사한 침출경

향을 나타내었으나 철의 침출율은 76.9%에 불과하였다.

2) 폐질산구리용액에 의한 실리콘 슬러지로부터 구리

(Cu2O)의 침출은 폐질산구리용액에 존재하는 유리 질산

(free nitric acid)의 산화작용과 높은 농도로 존재하는

구리이온(II)의 촉매작용에 의하여 일어나는 것으로 판

단된다.

3) 반응온도 90oC, 반응시간 30분, 광액농도 100 g/L

에서 폐질산구리용액에 의한 실리콘 슬러지로부터 철의

침출 시 질산, 염산, 과산화수소를 산화제로 첨가하는

경우 철의 침출율은 75.8%에서 각각 86.4%, 83.5%,

79.6 %로 증가하였다.

4) 실리콘 슬러지의 광액농도를 100 ~ 275 g/L로 변화

시키면서 90oC에서 30분간 침출하였을 때 구리의 침출

율은 99.6 ~ 97.6%로 거의 변화가 없었으나 철의 침출

율은 76.9%에서 7.1 %로 급격히 감소하였다.

5) 반응온도 90oC, 반응시간 30분, 광액농도 275 g/L

의 침출조건에서 얻어진 실리콘 슬러지의 침출잔사로부

Fig. 8. Effect of temperature on the leaching of iron from

leaching residue for 60min (H2SO4 concentration;

2.0 M, pulp density; 100 g/L, Agitation speed; 180 rpm).

Table 3. Chemical composition of the final residue obtained after leaching of Si-Sludge with waste copper nitrate solution

followed by sulfuric acid leaching.                                                              (wt.%)

Element Si Cu Ca Fe Al Zn Ni

Composition 98.92 0.05 0.07 0.63 0.24 0.01 0.05
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터 잔존하는 철을 제거하기 위하여 2.0M 황산으로 2차

침출을 실시하였으나 0.63 wt.%의 철이 제거되지 않고

남아 있었다. 이로부터 실리콘 슬러지로부터 구리의 침

출과 철의 제거효과를 고려하여 최적 침출조건은 광액

농도 200 ~ 225 g/L, 반응온도 90oC, 반응시간 30분으

로 설정하였으며 이 조건에서 얻어진 실리콘 슬러지에

서 실리콘의 순도는 98.69 ~ 98.86%이었다. 
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